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STOLLLACK AKTIENGESELLSCKAFT 
TN GIJNTRAMSDORF , OSTERREICH 

W arntehartbare s Uberzugsmittel 



Die Erfindiin.tr betrifft ein warmehartbares Uberzugs- 
mittel, das als Ernballagenlack verwendbar ist, ins- 
besondere Dosen- oder Tubeninnenlack fibr schwefelab- 
spaltende Fiillguter, enthaltend ein Bindemit telsystem 
sowie re. ebenenfalls ein Losungsuiitt el und bzw. oder 
ubliche Zusatzstoffe, z.B* Gleitmittel , Pigmente und 
Verl aufmittel. 

Dei Einballagenlac-en, die zuni Innenanstrich von iuben 
oder von Konservendosen aus "..'exiiblech t insbesondere 
Lebonsmittelkonserven, verwendet werden, miis sen be- 
sonders uohe Anforaerungen hinsichtlich Schwefel- 
festigkeit und Tief ziehf es t igkeit gestellt werden. 
Uei dor Sterilisation von proteinhaltigen Lebensmit- 
teln entstchen namlich, bedin^t durch den dabei ein- 
tretenden thenaischon Abbau t verschiedene schwefel- 
haltige Spaltprodukte , vor allera Mercaptane und 
Schwef c Was sers toff . 
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/ird nun eine solche Sterilisation in einer ..eilablech- 
vorpackunf durclya; flihr t , so reagiert das an der Gber- 
fliiche des We iiib l.eciis befindiiche Zinn mit den sc'uvefel- 
haltigeii Abbaupr odukt en unter Mil dung von Zinnsulf id, 
das sich optiscii durcli eine sonjenannte "Marmor i erung" 
bemerkbar macht . Durch diese Suif idbildung eriialt die 
Innenflache der Dose ein braun-blauliches Aussehen. 
Ninimt die Einwirkungsdauer der schwef elhaltifen Spalt- 
produkte zu , so kann dies auch zur Hildun<r von ISisen- 
sulfid fiihren, das an der Innenfliich^ der Konserve 
schwarze Klecken bildet und auch das Fullgut verflocken 
kann . 

Urn sowolil die Innenflache der Oosen als auch ihren In- 
halt ge<ren solche Sulfurierunp;serscheinungen zu schiitzen, 
wird auf das V/eiliblech eine Lackschicht auf ire tra.aen. Die 
hierfxir allgeinein verwendeten Lacktypen lassen sich in 
pigrnentierte und nichtpigrnent iert e unterteilen. 

Die pigmentierten Lacktypen enthalten einen Fullstoff t 
der die schwef elhalt igen Abbauprodukt e chemisch bindet 
Oder der das geb.ildete Zinnsulfid Dptisch verdeckt. 
Durch Zusatz eines solchen Fiillstoffes werden jedoch 
die mechanischen Eigenschaften des aufgebrachten Lack- 
filmes sowie dessen chemische Resistenz wesentlich 
verschlechter t . 

Die bekannten nichtpi -unent ier ten Lacktypen, z.D. Epoxy- 
phenol- , Epoxyharns tof f -Formaldehyd- oder Polybut adien- 
Lacke , kdnnen einen Durchtritt der schwef elhal t igen Ab- 
bauprodukt e, d.h« die Uildung von Zinnsulfid, nicht in 
bef r iedigender V/eise gewahrleisten, z.B. an nach der 
Lackierun.^ verformten Blechteilen, wie Deckelsiclcen, 
Falzkanten und tiefc^ezogenen Dosenteilen. 
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Aufgabe r * er Krf xndun. rt ; ist es, ein Uberzugsmit t el zu schaf- 
ien, das besonders jrute Ti ef zuycei^cnschaf ten aufweist unci 
din vorerwahnt en Sulfurierun»:serscheinungen vermeidet, 
Diese Aufgabe wird bei einem Uberzugsmit tel der einganrs 
jrenannten Art erf indungsgemalS dadurch gelost , daB das 
Bindemittelsystem 50 bis 95 Gew.% cines wannehartbaren 
reaktionsfahigen Phenolformaldehydkondensationsproduktes , 
das gegobenenfalls verathert ist, unci 50 bis 5 Gew.?6 
eines hohermolekularen Polyesters vorn Alkydharztyp mit 
funktionellon I [y d r o xy 1 u p p e n , hergestellt durch Konden- 
sation von aliphatischen organischen zwei- oder inehr- 
basischon Saur^n mit 5 bis 15 Kohlenstof f atoiqen , z.B. 
Adipin- oder Sebac insaur e , gegebenenfalls mit einem 
Anteil von Phthalsaure und bzw. oder Fettsaure, und ' 
zwei- oder inelirwcrtigen Alkoholen, enthalt. 

Die Ktuilct ionsweise dieses Bindeinitt elsystems besteht darin, 
dalS die bei der Sterilisation des Fullgutes freiwerdenden 
schwefelhalti gen Abbaupro dukte den eingebrannten tlberzugs- 
bzw. Lac 7 :film nicht durchwandern konnen, wodurch auch 
eine bildunv; von Zinn- , bzw. Eisensulfid vermieden wird. 
Dinser Efl^eict wird wahrscheinlich dnrch, eine besondere 
giinstige creonie trische Anordnung der Atorae innorhalb der 
Binderaittel-Holekol erzielt . 

Diose erfi n^un^s cetnalie Alky d-Poly est er-Phenolharzkouibi- 
nation besitzt abgesehen von der Schwef elfe s tigkei t 
auch die bosonderen Vorteile, dafS sie im unvernetzten 
Zustand - also vor dem Einbrennen - in den gebrauchlichon 
Laclc-Lbsiui'rsmit teln gut lbslich ist, dali mit ihr LJe- 
schicht ungstui ttel mit holiem Fc stkbrpergehalt , ss.1j.5U Gcw.^S, 
he i niodrigor Vi.skositat hergestellt werden konnen und 
dais derarti<re Besc hichturi',smit tel leicht in xiblicher Vcise, 

durcn .nlzcn oder iipritzen, auf das zu beschichtende 
. ,(i | ] an l>! <• brae lit wordrti kbjiueri. tfeitnre Vortoile bc- 
stclion darin, dal.» der nac' 1 dom Oinwrr mien , z . h . 1 "> ninuten 
h»* » 'Km*** J. , « h j J rlc» < o \i l>r* r/;n • r. f i I in ii'iv.sio.l o 'd'-'Ci 
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unbedenklich, ster ilisationsf est und geschmacksf rei 
ist und sich durch hohe chemische Resistenz sowie 
Ticfziehfahi^keit auszeichno t • Schliefllich ist audi 
der fur die llerstellung und den Transport des er- 
f indungsgetnaflen Uberzugsmi ttels erf or der liche Auf- 
wand gerine;er, da das verwendote Bindemi ttelsystem 
weniger Losungsmi ttel und daher auch weniger Trans- 
portbehalter erfordert. 

Bei der praktischen Ausfiihrung der Pirfindun? ist es 
giinstig, wenn das Bindernitt elsystem 70 bis 90 Gevr.% 
Phenolf ormaldehydkondensat ionsprodukte und 30 bis 
10 Gew./u hbhermolekularen Polyester vom Alkydharz- 
typ mit f unktionellen Hydroxylgruppen enthalt* 

Die Eigenschaf ten des erf indun.esgemaiAen U'berzujrsmit- * 
tels kormen durch ubliche Zusatzs t of f e , beispiels- 
weise Katalysatoren , >:.B. Zinkoktoat , Verlaufmi ttel , 
z.B. Polyvinylbutyral, kra t erverhinrlernde Mitt el und 
Gleitmittel , z.B. Polyathylen, gegebenenf alls weiter 
verbessert werden. Zur Erhbhuncr der Kratzf est i gkeit 
ist z.B. ein Zusatz von Polyvinylbutyral giinstig. 

Die Erfindung wird im folgenden an Hand von Beispielen 
erlautort . 

lieispiell: 

70 Gew.-Toilo warniehart bar es Phenolf ormal dehydkonden- 
sationsprodukt, ''as unter der Bezeichnung "PiIENODVK 
PI* 897" im Handel erhaltlich ist, 30 Gew.-Teile holier- 
molekularer Polyester vom Al kydharztyp mit funktio- 
nellen i lyrfr oxyl .ccrup pen , mit unvorzweigten >Jolekul- 
ketten und oinoiu uydroxyl f ? ehal t von otwa 1,2 Govr.o 
(Haudelsname "Dpsmonhen 1700 n ) und too /.cw.-Toile 
Athylglykol a Is Losun^smit. t el woirHen nnf einein Hiihr- 

- '> - 
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y:er'dt miteinander vermischt und bildeten darnach ein 
Uberzugsmittcl niedriger Viskositat • 

Um die Sulfur ier fe st iglceit im Laboratorium zu priifen, 
wurde dieses Uberzugsmittel mit der ublichen Troclcen- 
aufla^e von ca, 6 g/m2 auf gebrauchliches Weiflblech 
( sowohl feuer- als auch elektrolytverzinnt ) aufgetra- 
gen und 15 Minuten bei 200° C eingebrannt. Das Blech 
mit dem nun vernetzten Uberzugsf ilm \mrde tiefgezogen 
und 2 Stunden Dei 1^0° C in der nachstehend angefiihr- 
ten Sulfidlosun^ ster ilisiert , die als Sulf id-Tes t- 
losung allgemein ^ebrauchlich ist und als Kriterium 
der Schwefelfesti^koit eines tiberzuges fur reprasen- 
tativ angesehen wird. 



Zusainmensetzung der verwendeten Sulf idlbsung : 

2 g Na 2 S 

10 z NaCl 

10 g Gelatine 

97# g Nasser 

Diese Mischung wird mit einer Essigsaure (3 Gew.%) 
auf einen pH-Wert von 6,5 bis 7,0 eingestellt. 



Nach Durchfiihrung dieses Testversuches wurde fest- 
gestellt, daB weder im tiefgeformten noch in dem nicht- 
verformten Teil der iiberzogenen Probebleche die ge- 
ringsten Anzaichen einer Marmorierung vorhanden war en . 
Das/ eingangs genannte Mischungsverhaltnis des Binde- 
mittelsystems brachte somit absolute Schwef elbestan- 
digkeit und ausgezeichnete Tief zugf est igkeit des 
Uberzugsmittels . 

Beispiel2: 

80 Gew. -Teile Phenolf ormaldehydkondensationsprodukt 
der vorerwahnten Art und 20 Gew.-Teil ines hbher- 
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molekularen Polyesters voir. Alkydharz typ mit funktionel- 
len Hydroxyl^ruppen , mit schwach verzwei^ten Molehill - 
ketten und einem ilydroxyl^ehal t von etwa l,o Griw.% 
(Handelsname " De smophan 1iiOO" ) \mnlen mit 10O Gew.- 
Teilen Athylglykol als Losungsmi ttel etwa 30 Minuten 
lano; mittels eines Riihrgeratos miteinander vermischt . 

Dieses Uberzugsmittel imrde, wie in Beispiel 1 bc- 
sclirieben, auf^etragen, gehartet und t^etestet. Die 
Proben zeiften keinerlei Anzeichen ciner Mannorierung, 
absolute Schwef elbestandi^kei t und .^ute Tief zu#f es t ig- 
keit • 

Beispiel 3 : 

90 Gew.-Teile r'es vorerwahnten Phenolformal dehydkon- 
Hensationsproduktes und 10 ^ew. -Telle des Polyesters 
nach Beispiel 1 wurden gemeinsam mit einem Lbsungs- 
mittel, z.B. 100 Gew, -Teilen Butylglykol , miteinander 
vermischt. Dieses Uberzugsmit tel wurde, wie in Bei- 
spiel 1 beschrieben, aufgetragen, gehartet und ge- 
testet. Die Proben zeigten geringe Anzeichen einer 
Marmorierung und ausreichende Tiefzugfest igkeit . 

Beispiel kx 

50 Gew, -Telle des vorerwahnten Phenolf ormaldehydkon- 
densationsproduktes und -50 Gew.-Teile des Polyesters 
nach Beispiel 1 wurden gemeinsam mit einem Ldsungs- 
mittel, z.B. 120 Gew. -Teilen Athylglykol, vermischt. 
Dieses Uberzugsmittel wurde, wie in Beispiel 1 ange- 
geben, aufgetragen, gehartet und getestet. Die Proben 
zeigten keinerlei Anzeichen einer Marmorierung, abso- 
lute Schwef elbestandigkeit und ausrezeichnete Tiefzug- 
eigenschaften. 

- 7 - 
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30 Gew. -Telle des vorerwahnten Plienolformaldehydkonden- 
sationsproduktes und 70 Gew.-Toile des Polyesters nach 
Beispiel 1 wurden j^emeinsara mit einem Losun^smittel, 
z*B. 100 Gew.Teilen Athylgiykol, vermischt. Dieses 
Uberzugsniittel \mrde entsprechend den Anjraben in 
Beispiel 1 auf fretra gen , gehartet und getestet. Die 
Proben zeiaten gorin^o Anzeichen einer Mannorierun ,p und 
fnite Ticfzurlesti^keit ; der tiberzuf sf i lm war jedoch, 
.ie nach Art des eingesetzten Polyesters des vorgenann- 
ten Typs, gegebenenfalls klebrio> 

Beispiel 6: 

70 Gew,-Teilo eines veratherten Phenolformaldehydkon- 
^pnsationsproduktes , das unter der Bezeichnung "PHENO- 
DTIR PR 7^2" im Handel erhaltlich ist , und 30 Gew.-Teile 
des im Beispiel 1 ^enannten Polyesters wur den «zeme in- 
sam mit 100 Gew.Teilen Athylglykol als Lbsungsmittel 
auf einem Riihrgerat miteinander vermischt. Dieses 
Uberzugsniittel wurde entsprechend den Angaben in 
Beispiel 1 aufgetragen, gehartet und getestet. Die 
Proben zeigten keinerlei Anzeichen einer Marmorierung, 
absolute Schwef elbe standigke i t und fruto Tiefzujrf e st ig?- 
ke i t . 

Er.dinzend zu diesen Beispielen ist festzustellen, dafi 
/Ho Verir r endun cr ver -schienener warntehartbarer reaktions- 
fiihiger Pheno 1 forma ldehydkondensat ionsprodukt e (Resole ) f 
din audi nicht verathert sein konnen, und b7;w. oder die 
Verwendunr verschiedennr hohermolekular er Polyester vom 
A 1 kvdiiar v,typ mit funktionellen ilydroxylgruppen sowie 
rlio Vorwcndiinr ver sc hie dener Losun.usinittel praktisch 
k'tinen Ki.nfluB auf die Vcrsuchsergebiiisse analoper 
Ueispiolo hal.tc, bei welch on beispielsweise auch ein 

- o - 



209853/1031 



-/- 



2228288 



* 

stark verzwe ir;*t er derartiger Polyester mit einein Hydroxy! - 
gehalt von etwa 7,5 (Ilandelsname "Desmophen 800 u ) 

unci ein linearer derartitcer Polyester mit einem Hydroxyl- 
gehaJt von etua 3,5 Hew.^o ( Handel sname "Desmophen 85O" ) 
verwendet wurden. Auch eine Veranderun"* der Hen^e des 
verwendeten Losun^ snii tt els bldeb ohne Einflufl auf die 
nualitat des '•etesteten bberzuges. Die LbsimjFsmittel- 
menge konnte somit der gewahlten Auf tra^un^sart des 
Uberzu.^smitt els t z.B. iifalzen, Spritzen oder Streichcn, 
ahgepaftt werden. Levorzu^t enthalt jedoch das uberzu'fs- 
mittel wenirstens kO Gew. /0 Losun smit t el , vorteilhaft 
kO bis 60 Gew.'-t Bindemitt el system . 

Das erf indun^sgemalie bberzu cestui 1 1 el ergibt auf V/eiftblech 
oder Aluminium gold- oder sil berf arbige Uberziige t kann 
aber nach iiedarf pigmentiert werden, z.3. mit Aluminium- 
pulver . 
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Patentanspriiche: 

-.^annehartbares uberzugsinitt el f das als Emballagen- 
lac): vcrwendbar ist, insbesondere Dosen- oder Tuben- 
iruienlack fur schwefelabspaltende Fiillgiiter, ent- 
haltend ein Bindemit telsyst em sowie gegebenenfalls 
wenijsrstens ein Losun&smittel und hzvr. oder iibliche 
Zusatzstoffe, z.B. Gleitmit tel , Pigment e und Ver r 
laufmittel , dadurch gekennzeich- 
n e t t dafi das Bindemitt elsys tem 50 bis 95 Gew.;o 
eines wannehartbaren reaktionsfahigen Phenolform- 
aldehydkondensationsproduktes , das gegebenenfalls, 
verathert ist t und 50 bis 5 Gew.?6 eines hbhermole- 
kularen Polyesters vora Alicydharztyp mit funktionel- 
len Hydroxylgruppen, hergestellt durch Kondensation 
von aliphat ischen organischen zwei- oder raehrbasi- 
schen Sauren mit 5 bis 15 Kohlenstof f atoraen , z«B. 
Adipin- oder Sebacinsaure , gegebenenfalls mit einem 
Anteil von Phthalsaure und bzw. oder Fettsauren, und 
zwei- oder metirwertigen Alkoholen, enthalt. 

uberzu^suiittel nach Anspruch 1, dadurch 
gekennze ichne t t dali das Bindemittel- 
systetn 10 bis 50 Gew.,o hohermolekularen Polyester 
vom Alkydharztyp mit funktionellen Hydroxylgruppen 
enthalt. 

Uberzugsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Bindemittel- 
systeiu hohermolekularen Polyester vom Alkydharztyp 
mit funktionellen Hydroxylgruppen mit unverzweigten 
oder schwachverzweigten Molekiilketten und mit einem 
Hydroxylgehalt von hochstens ti,5'Gew.#, vorzugsweise 
zwischen 1,2 und 2,5 Gew.#, enthalt. 

- 10 - 
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Uberzu^smit tel nach einem der Ansprache 1 bis 3, 
dadurch trekennzeichnet, rlali 
es ^0 bis 60 Gew.Ji Bindemit t e 1 sy s t o;.i enthiilt. 
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